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(iii) 0. 1 -25 wt.% crosslinker (C 1 3) selected from 0. 1 - 100 wt.% 
dihydrocyc lope ntadienyl aery late and 0-99.99 wt.% of a further 
crosslinker with two or more functional groups: and 

(iv) 0-25 wt.% crosslinker (C14) with two or more functional groups: 

(2) 4.9-98.9 wt.% material (C2) having a glass transition temperature 
of at least 0°C consisting of 

(I) 50-100 wt.% alkylacrylate (C21); 

(II) 0-50 wt.% monomer (C22): and 

(III) 0-20 crosslinker (C 13): and 

(3) 0.1-90 wt.% further grafting component (C3); 

(d) 0-80 wt.% styrene copolymer (D): 

(e) 0-30 wt.% rubber (E); 

(f) 0-60 wt.% fibrous or particulate filler (F); and 

(g) 0-20 wt.% further additives. 

USE 

In the production of fibers, films or moldings by exclusion, blow 
molding or injection molding (claimed). 
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NOVELTY 

Thermoplastic molding compositions having good heat resistance, 
weather resistance and dimension stability are produced from 
polyesters and polycarbonates and/or styrene copolymers. 

DETAILED DESCRIPTION 

A thermoplastic molding composition comprises 
fa) 1-99 wt.% polyester (A): 

(b) 0-98 wt.% polycarbonate (B); 

(c) 1 -SO wt.% graft copolymer (C) consisting of 

( 1) 1-95 wt.% material (CI) with a glass transition temperature of at 
least 25°C and an average particle size of at least 50 nm consisting 
of 

(i) 50-99.99 wt.% vinyl aromatic monomer (Cll); 

(ii) 0-49.99 wt.% monomer (CI 2); 




ADVANTAGE 

The molding compositions have good heat resistance, weather 
resistance and dimensional stability. 

TECHNOLOGY FOCUS 

Polymers - Preferred Composition: Polyester (A) is derived from an 
aromatic dicarboxylic acid. Polycarbonate (B) is derived from 
phenolic compounds. The graft copolymer (C) contains a (CI) graft 
base component comprising styrene and 

dihydrodicyclopentadienylacrylate, a (C2) graft base component 

comprising at least a 1-8C alkyl (meth)acrylate and 

dt h y drodi cy c 1 ope n tadi en yl aery late and an outermost (C3) graft 

component comprising styrene and acrvlonitrile. 

(12pplK47DwgNo'.0/0) 
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(g) Schlagzah modifizierte Polyester/Polycarbonat-Blends 

(57) Die thermoplastische Formmasse enthalt, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Komponenten A, C und gegebe- 
nenfalls B r D und G, das insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 
a: 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polyesters als Kom- 
ponente A, 

b: 0 bis 98 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats als 
Komponente B f 

c: 1 bis 80 Gew.-% eines speziellen Pfropfcopolymerisats 
C, 

d: 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Styrolcopolymers 
als Komponente D, 

e: 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Kautschuks als Kom- 
ponente E, 

f: 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines faser- oder teilchen- 

formigen Fullstoffs als Komponente F und 

g: 0 bis 20 Gew.-% weitere Zusatzstoffe als Komponente 

G. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft schlagzah modifizierte Polyester und Po 1 yes ter/Polycarbon at- Blends. 

PoLymenTiischungeri finden in der Technik zunehmendes interesse, da sie rnaBgeschneiderte Eigenschaftskombinatio- 
5 nen bieten. Von besonderem Interesse sind dabei Polymermischungen aus unvertraglichen Polymeren, die ungewohnli- 
che Eigenschaftskombinationen autweisen. 

Polymerniischungen auf Basis von Polyestern und Polycarbonaten sind seit Langer Zeit bekannt. Die technisch wich- 
tigen Produkte enthalten zur Verbesserung der Zahigkeit, insbesondere bei tiefen Temperaturen, auch SchLagzahmodifier, 
wobei insbesondere Butadien-Styrol-MethylmethacryLat-Kautschuke, Butylkautschuk, Acrylat-Propfkautschuke und 
LO Ethylencopolymere mil polaren Comonomeren eingesetzt werden. 

In US 4,764,556 sind thermoplastische Formmassen beschrieben, die einen Blend aus zwei unterschiedlichen Poly- 
estern, einem Polycarbonat und einem kautschukelastischen Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur von weniger 
als -30°C enthalten. Als Kautschukkomponente komnien ein Ethylen/n-Butylacrylat/Acrylsaure-Copolynier, Ethylen/n- 
Butylacrylat-Glycidylniethacrylat-Copolymer oder ein Pfropfcopolymer zur Anwendung, das eine Schale aus Styrol/ 
15 Acrylnitril oder Methylmethacrylat aufweist. 

Aus der JP-A 83/098 357 sind Formmassen bekannt, die Polycarbonat, einen aromatischen Polyester, einen Butylkau- 
tschuk und ein acrylisches Elastomer autweisen. Der Butylkautschuk wird vorzugsweise aus Isobuten undlsopren erhal- 
ten. Das acrylische Elastomer wird vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation von Alkylacrylaten, Butadien und Me- 
thylmethacrylat erhalten. 

20 Aus der DE-A 33 02 124 sind thermoplastische Formmassen bekannt, die Polycarbonate, Poly alkenylterephthal ate, 
kautschukelastische Propfpolymerisate und Terpolymerisate aus Acrylsaureester, Vinylester und ungesattigten Nitrilen 
enthalten. 

Aus der EP-B 0 133 993 sind Harzmischungen bekannt, die einen Polyester, ein Polycarbonat und eine Reglerkombi- 
nation umfassen. Die Reglerkombination enthalt ein Pfropfcopolymer mit einem Kern aus Alkylacrylat und OLefincopo- 
25 lymere, die Alkylacrylat, Alkymethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure oder Gemische davon enthalten. 
Blends auf Basis von Polyestern und Styrolcopolymeren sind ebenfalls bekannt. 

In der EP-A-0 310 976 sind glasfaserverstarkte thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyestern und 
Pfropfpolymerisaten und deren Herstellung beschrieben. Die Formmassen enthalten neben Polyestern und Styrol/Acryl- 
nitril-Copolymeren auf Aery latkautschuken basierende Pfropfpolymerisate. 
30 Weiterhin sind Mischungen aus Polyestern und mindestens 2 Kautschuken unterschiedlicher PartikelgroBe, welche 
sich durch gute Zahigkeit auszeichnen, aus der DE-A-37 33 839 bekannt. 

Urn den immer komplexer werdenden Anforderungen an Polymerniischungen gerecht zu werden, besteht Bedarf an 
verbesserten Polymerniischungen auf Basis von Polyestern und gegebenenfalls Polycarbonaten und/oder Styrolcopoly- 
meren, die sich durch gute Tiefteniperaturzahigkeit, gute Dimensionsbestandigkeit und Witterungsbestandigkeit aus- 
35 zeichnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von thennoplastischen Formmassen, die Polyester und ge- 
gebenenfalls Polycarbonate und/oder Styrolcopolymere autweisen, die die Nachteile bekannter Formmassen vermeiden 
und insbesondere eine gute Warmefoniibestandigkeit, Witterungsbestandigkeit und Dimensionsbestandigkeit aufweisen. 
Sie sollen zudem auch eine gute Kerbschlagzahigkeit besitzen. 
40 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Bereitstellung von thennoplastischen Formmassen, enthaltend, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, C und gegebenenfalls B, D bis G 7 das insgesamt 100 Gew.-% ergibt 

a: 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polyesters als Komponente A, 
b: 0 bis 98 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats als Komponente B, 
45 c: 1 bis 80 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats C aus den Komponenten CI, C2 und C3, deren Gesamtgewicht 

100 Gew,-% ergibt, 

cl : 1 bis 95 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem Material mit einer GlasQbergangstemperatur von minde- 
stens 25°C und einer mittleren TeilchengroBe von mindestens 50 nm als Komponente Cl, aufgebaut aus den 
Komponenten Cll bis C14, deren Gesamtgewicht 100 Gew.-% ergibt, 
50 cll: 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren als Komponente C 11, 

cl2: 0 bis 49,9 Gew.-% mindestens eines mit den Monomeren Cll copolymerisierbaren Monomeren als Kom- 
ponente C12, 

c 13: 0,1 bis 25 Gew.-% einer Verne tzerkomponente C13 aus 

a) 0, 1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat und 
55 P) 0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines weiteren Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen 

unterschiedlicher Reaktivitat und 
cl4: 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers C14 mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher 
Reaktivitat, 

c2: 4,9 bis 98,9 Gew.-% einer Pfropfauflage aus einem Material mit einer Glasubergangstemperatur von hoch- 
60 stens 0°C als Komponente C2, aufgebaut aus den Komponenten C2 1 bis C23, deren Gesamtgewicht 100 Gew.- 

% ergibt, 

c21: 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Alkylacrylates als Komponente C21, 

c22: 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines mit den Monomeren C21 copolymerisierbaren Monomeren als Kom- 
ponente C22 und 

65 c23: 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines Vernetzers C13 a und/oder P oder deren Mischung, und 

c3: 0,1 bis 90 Gew.-% mindestens einer weiteren Pfropfauflage als Komponente C3, 
d: 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Styrolcopolymers als Komponente D, 
e: 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Kautschuks als Komponente E, 
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f: 0 bis 60 Gew.-% mindest^HTines faser- oder teilchenfonnigen Fullstoffs als Korflonente F und 
g: 0 bis 20 Gew.-% weitere Zusat.zst.offe als Komponente G. 

Es wurde gefunden, daB der Zusatz der speziellen Pfropfcopolymerisate der Komponente C den Fonnmassen die vor- 
teilhaften Eigenschaften verleiht. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen konnen fur eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werden, beispielsweise 
zur Herstellung von Fonnkorpern fur Haushaltsartikel, Kraftfahrzeuganwendungen, elektronische Bauteile und medizi- 
nisch-technische Gerate. 

Nachstehend werden die einzelnen Komponenten naher erlautert. 

Komponente A 



HO-H4C6-A-C6H4-OH (I) 
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Die Polyester der Komponente A sind in den thermoplastischen Fonnmassen in einer Menge von 1 bis 99 Gew.-% ent- 
halten. Enthalten die Fonnmassen Polycarbonate B, so liegt Komponente A vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 20 bis 70 Gew.-% vor. Liegt kein Polycarbonat der Komponente B vor, so betragt 15 
der Anteil der Komponente A vorzugsweise 25 bis 88 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 77 Gew.-%. 

Vorzugsweise leitet sich der Polyester von einer aromatischen Dicarbonsaure ab. 

Dabei kann der aromatische Ring der Dicarbonsaure weiter substituiert sein, beispielsweise durch Halogen, wie Chlor 
oder Brom, oder Q^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl oder tert-ButyL Die aromatischen 
Diearbonsauren konnen o-, m-, oder p-Dicarbonsauren oder Gemische davon sein. Vorzugsweise handelt es sich urn p- 20 
Dicarbonsauren. Bevorzugte Diearbonsauren sind Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure und Isophthalsaure, sowie 
Gemische davon. Bis zu 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren konnen dabei durch aliphatische oder cycloalipha- 
tische Dicarbonsauren ersetzt sein, wie Adipinsaure, Acelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandi- 
carbonsauren. Es konnen auch nur aliphatische Dicarbonsauren eingesetzt werden, was erfindungsgemaB jedoch nicht 

bevorzugt ist. . 

Als aliphatische Dihydroxyverbindungen kommen insbesondere Diole mit 2 bis 6 Koh lens toff atomen in Betracht, ms- 
besondere 1 ,2-Ethandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, Neopentylglykol und Ge- 
mische davon. Verwendbare aromatische Dihydroxyverbindungen sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen 
der allgemeinen Fonnel I 
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worin A eine Einfachbindung, C L _ 3 -Alkylen-, eine C 2 - 3 -Alkyliden-, C 3 -6-Cycloalkylidengruppe, die mit bis zu 4 Alkyl- 
resten substituiert sein kann, und insbesondere eine 2,2,4-Trimethylcyclohexylidengruppe ist, oder S oder S0 2 bedeutet. 
Bevorzugte Diphenole der Formel I sind beispielsweise 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan, 2,4- 35 
Bis-(4-hydroxyphenyl)2-methylbutan, l,l-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexan und BisphenoI-TMC. Besonders bevorzugt 
sind 2,2-Bis(5-hydroxyphenyl)propan und Ll-Bis(4-hyxdroxyphenyl)cyclohexan. 

Besonders bevorzugte Polyester sind Poly alky lenterephthalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen ableiten. Insbesondere bevorzugt sind Polyethylenterephthalat und Potybutylenterephthalat. 

Die relative Viskositat der Polyester A betragt in der Regel 1 ,2 bis 1,8, gemessen als 0,5 Gew.-%ige Losung in einem 40 
Phenol/o-Dichlorbenzol-Gemisch (Gewichtsverhaitnis 1:1) bei 25°C. 



Komponente B 

Als Komponente B konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen mindestens ein Polycarbonat in ei- 45 
ner Menge von 0 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-%, insbesondere 19,5 bis 69,5 Gew.-% enthalten. Die 
thermoplastischen Formmassen konnen jedoch auch frei von Polycarbonaten sein. Das Polycarbonat ist dabei vorzugs- 
weise ein aromatisches Polycarbonat. Das Polycarbonat ist ferner vorzugsweise halogenfrei. Geeignete halogenfreie 
Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der vorstehenden allgemeinen Fonnel I. Sowohl Ho- 
mopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente B geeignet, bevorzugt sind neben dem Bisphenol-A- 50 
Hotnopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A, insbesondere die Copolycarbonate auf Basis Bisphenol A und 
Bisphenoi-TMC. Weitere bevorzugte Beispiele geeigneter Diphenole sind Hydrochinon und Resorcin. 

Weitere geeignete Diphenole sind beschrieben in H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience 
Publishers, 1964, sowie in US 2,999,835 und DE-A 22 48 817. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten sind bei- 
spielsweise beschrieben in der US 2,999,835, DE-A 22 48 817, DE-A 13 00 266 und DE-A 14 95 730. 55 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch,Einbau von 
0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, 
beispielsweise solchen mit 3 oder mehr als 3 phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten von 1,10 bis 1,50, insbesondere 
von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekulargewichten M w (Gewichtsmittelwert) von 10000 bis zu 60 
200000, vorzugsweise von 20000 bis 80000. 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit Phosgen, nach dem Pha- 
sengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfah- 
ren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Mole ku large wicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge 
an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. Polydiorganoxiloxanhaltige Polycarbonate sind beispielsweise in der DE-A 65 
33 34 782 beschrieben. Geeignete Kettenabrecher sind beispielsweise Phenol, p-tert.-Butylphenol, aber auch langkettige 
Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethy lbutyl)phenol gemaB DE-A 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di-tert.- 
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Butylphenol, p-tert.-Oct.ylp^TOl, p-Dodecylphenoi, 2-(3,5-Dimethylheptyl)phenoWmd 4-(3,5-Dimethylheptyl)phenol. 

Halogenfreie Polycarbonate ini Sinne der vorliegcnden Erfindung bedeutet, daB die Polycarboante aus halogenfreien 
Diphenolen, halogenfreien Kettenabrechern und gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern aufgebaut. sind, wobei der 
Gehalt untergeordneter ppm-Mcngen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der Herstellung der Poly- 
5 carbonate niit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren nicht als halogenhaltig ini Sinne der Erfindung anzuse- 
hen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate ini Sinne der 
vorliegenden Erfindung. 



Komponente C 

to 

Die Pfropfcopolynierisate der Komponente C sind in den thermopiastischen Formmassen in einer Menge von I bis 
80 Gew.-% enthalten. In Formmassen, die keine Polycarbonate der Komponente B enthalten, sind sie vorzugsweise in ei- 
ner Menge von 2 bis 40Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 30 Gew.-% enthalten. Liegt ein Polycarbonat der Kompo- 
nente B vor, so sind sie vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% ent- 
15 halten. 

Geeignete Pfropfcopolymerisate C sind beispielsweise in der WO 97/01588 beschrieben oder wie folgt aufgebaut: 

Die Pfropfgrundlage CI besteht aus einein Material, das eine Glasubergangstemperatur von mindestens 25°C, bevor- 
zugt mindestens 50°C, insbesondere von 80 bis 130°C aufweist. 

Die Pfropfgrundlage CI ist aufgebaut aus von 50 bis 99,8 Gew.-%,_ bevorzugt von 60 bis 99 Gew.-%, besonders be- 
20 vorzugt von 60 bis 98 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten Cll bis C14, mindestens eines vinylaromatischen Mono- 
meren Cll. Beispiele fur vinylaromatische Monomere sind Styrol, a-Methylstyrol oder kernalkylierte Sty role wie p-Me- 
thylstyrol oder p-t-Butylstyrol. Besonders bevorzugt werden Styrol, a-Methylstyrol oder p-Methylstyrol oder deren Mi- 
schungen eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Styrol verwendet. 

Die Komponente CI kann neben den Monomeren Cll auch damit copolymerisierbare Monomere C12 enthalten. Als 
25 Beispiele derartiger Monomere seien Acrylnitril, Meth aery Ini tril, Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Gly- 
cidylmethacryiat, Maleinsaureanhydrid oder Vinylmethylether zu nennen. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen 
unterschiedlicher Monomere C12 eingesetzt werden. Zu den bevorzugten Monomeren C12 zahlen Acrylnitril und Me- 
thylmethacrylat. ErfindungsgemaB betragt der Anteil der Monomeren C12 von 0 bis 49,8, bevorzugt von 0 bis 39 Gew.- 
%, insbesondere von 0 bis 38 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten C12 bis C14. 
30 Des weiteren ist die Pfropfgrundlage aus einer Vernetzerkomponente C13 aufgebaut. Deren Anteil betragt von 0,1 bis 
25 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten 
CI 1 bis C14. Die Vernetzerkomponente kann Dihydrodicyclopentadienylacrylat (a) allein oder in Kombination mit min- 
destens einem anderen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat (p) enthalten. 
ErfindungsgemaB besteht die Vernetzerkomponente aus 0,1 bis 100, bevorzugt von 25 bis 100Gew.-%, bezogen auf a 
35 und p, aus a und von 0 bis 99,9, bevorzugt von 0 bis 75 Gew.-%, bezogen auf a und P, aus p. Besonders bevorzugt ent- 
halt die Vernetzerkomponente von 50 bis 100 Gew.-% a und von 0 bis 50 Gew.-% p. 

Beispiele geeigneter Vernetzer P sind ethylenisch ungesattigte Monomere, die Epoxy-, Hydroxy-, Carboxyl-, Amino- 
oder Saureanhydridgruppen tragen. Hierzu zahlen Hydroxyalkylacrylate oder Hydroxyalkylmethacrylate wie Hydroxy- 
C L - bis Cio-alkyl- oder Hydroxy-C r bis C l0 -methacryiate, insbesondere Hydroxyethylacrylat oder Hydroxy-n-propyl- 
40 acrylat. Ferner kommen Allylmethacrylat, Methallylmethacrylat, Acryloylalkoxysilane oder Methacryloylalkyloxysi- 
lane der allgemeinen Forme L HI 

o 

45 H 2 =CR 2 -C-0-(CH 2 ) p -SiR 1 0 (3 . n)/2 (III) 

in Betracht, worin R L C\ bis C 3 -Alkyl oder Phenyl bevorzugt Methyl bedeutet, R 2 Wasserstoff oder Methyl ist, n eine 
ganze Zahl von 0 bis 2 und p eine ganze Zahl von 1 bis 6, bevorzugt von 1 bis 4 darstellt. 

Daruber hinaus kann die Pfropfgrundlage C erfindungsgemaB von 0 bis 25, bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen 

50 auf die Komponenten Cll bis C 14, mindestens eines Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Re- 
aktivitat C14 in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten Cll bis C14, enthalten. Prinzipieli konnen 
die Komponenten C13 undC14 in jedem Verhaltnis zueinander stehen. Bevorzugte Pfropfgrundlagen C enthalten jedoch 
die Komponenten C13 und C14im Verhaltnis von 1 : 0,75 bis 1 : 5. Der Anteil der Komponente C 14 kann aber auch dar- 
unter liegen, beispielsweise bis 1 : 0,5 betragen. Auch kommen hohere Anteile an C14 in in Betracht. So konnen die Ver- 

55 haltnisse von C13 zu C14 bis 1 : 10 betragen. Besonders bevorzugt betragen die Verhaltnisse von C 13 zu C14 von 1 : 0,8 
bis 1 : 3, oder 1 : 1 bis 1 : 3, insbesondere von 1 : 0,9 bis 1 : 2, beispielsweise 1 : 1 oder 1 : 1,5. 

^ Geeignete Vernetzer C14 sind zum Beispiel Mono-, Di-, Tri- oder Te tra- Alky lenglykoldi aery late, bevorzugt C r bis 
C 4 - Mono- Alky lenglykoldiacry late wie Ethylenglykoldiacrylat, n-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-n-Butylenglykoldiacry- 
lat oder 1,4-n-Butylenglykoldiacrylat. Ebenso kommen Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- A lkylenglykoldi meth aery late in Be- 

60 tracht, bevorzugt C r bis C 4 - Mono- A Iky lenglykoldi meth aery late wie Ethylenglykoldimethacrylat, n-Propylenglykoldi- 
methacrylat, 1,3-n-Butylenglykoldimethacrylat oder 1,4-n-Butylenglykoldimethacrylat. Aery late oder Meth aery late von 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Inosit oder ahnlicher Zuckeralkohole sind auch geeignete Vernetzer C14. 
Als weitere geeignete Vernetzer C14 sind Aery I- oder Methacryiamide von Ethylendiamin oder anderen aliphatischen 
Di- oder Polyaminen zu nennen. Daruber hinaus konnen Diallylmaleat, Diallylfumarat oder Diallylphthalat, Triacryl- 

65 oder Trimethacrylamide, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat sowie Vinylbenzole wie Divinylbenzol oder Trivinyl- 
benzol als Vernetzer C14 verwendet werden. 

Die Wahl des Vernetzers C14 richtet sich danach, welche Art Netzwerk die Pfropfgrundlage A aufweisen soil. Ein 
kompaktes Netzwerk ergibt sich beispielsweise, wenn Vernetzer a zusammen mit Divinylbenzol verwendet wird, wah- 
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;rfc^ffhalten wird, wenn zum Beispiel Vernetzer a zusaim^m u 



rend ein relativ lockeres NetzwerfcWfhalten wird, wenn zum Beispiel Vernetzer a zusainrroi init. Tetraethylenglykoldia- 
crylat oder dimethacrylat eingesetzt wird. Zu den besonders bevorzugten Vernetzermischungen zahlen Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat. und Butandioldiacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopenta- 
dienylacrytat. und Diet h y leng lykoidi aery 1 at sowie Di h ydrodi eye lope ntadieny lac ry fat und Tetraethylenglykoldimethacry- 
lat. 5 

Des weiteren sind bevorzugt Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Butandioldiacrylat und Ailylmethacrylat; Dihydrodi- 
cyclopentadienylacrylat, Butandioldiacrylat und Hydroxyethylacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Butandioldia- 
crylat und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Hydroxyethylacrylat und Divinylbenzol oder Diethylen- 
glykoldiacrylat oder Tetraethylenglykoldimethacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Ailyl- 
methacrylat und Divinylbenzol oder Diethylenglykoldiacrylat oder Tetraethylenglykoldimethacrylat; Dihydrodicyclo- to 
pentadienylacrylat, Ailylmethacrylat, p-Methacrylolyloxyethyldimethoxymethylsilan und Divinylbenzol oder Diethy- 
lenglykoldiacrylat oder Tetraethylenglykoldimethacrylat; Di hydro xydicyc lope ntadieny lacrylat, p-Methacryloyloxy- 
ethyldimethoxymethylsilan und Divinylbenzol oder Diethylenglykoldiacrylat oder Tetraethylenglykoldimethacrylat. 

Die Pfropfgrundlage CI hat in der Regel eine TeilchengroBe (d 50 ) 50 von 50 nm oder mehr, beispielsweise 80 nm oder 
dariiber. Im allgemeinen werden TeilchengroBen (d 50 ) von 1000 nm nicht uberschritten. Die erfindungsgemaBen Pfropf- 15 
grundlagen konnen aber auch groBere TeilchengroBen (d 50 ) haben, beispielsweise bis zu 1200 nm. Besonders bevorzugt 
hat die Pfropfgrundlage A eine TeilchengroBe (d 50 ) im Bereich von 50 bis 800 nm, insbesondere von 200 bis 500 nm, 
zum Beispiel 250 bis 400 nm. Bei der Angabe der mittleren TeilchengroBe handelt es sich in alien Fallen urn das Ge- 
wichtsmittel der TeilchengroBe, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. 
Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782 bis 796, bestimmt werden. Die Ultrazentri- 20 
fugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus laBt sich entneh- 
men, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer bestimmten GroBe haben. Der 
mitilere Teilchendurchmesser, der auch als d 50 -Wert der integralen Massenverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der 
Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen kleineren Durchmesser haben als der Durchmes- 
ser, der dem d 50 -Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen groBeren Durchmesser als der d 50 - 25 
Wert. 

Die Pfropfgrundlage C hat in der Regel Gelgehalte von mindestens 90%, bevorzugt mindestens 95%, wobei der Gel- 
gehalt als Verhaltnis von im Losungsmittel (Toluol) un 16s richer Masse zu Gesamtmasse definiert ist. Als Quellungsindex 
wird das Verhaltnis von im Losungsmittel (Toluol) gequollener zu ungequollener Masse bezeichnet. Er betragt fiir die 
Pfropfgrundlage im allgemeinen von 7 bis 15. 30 

Vorzugsweise ist die Pfropfgrundlage CI aus Styrol und Dihydrodicyclopentadienylacrylat aufgebaut. Bevorzugt ist 
ein Gewichts verhaltnis von 95 bis 99 Gew.-% Styrol und 1 bis 5 Gew.-% Dihy drodicy elope ntadieny lac rylat (DCPA). 
Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 2 Gew.-% DCPA. 

Vorzugsweise ist die Pfropf auflage C2 aus mindestens einem Cug-Alkyl(meth)acry lat und DCPA aufgebaut, insbeson- 
dere aus n-Butylacrylat und DCPA. Dabei betragt der Anteil an DCPA 1 bis 5 Gew.-%, insbesondere etwa 2 Gew.-%. 35 

Vorzugsweise ist mindestens die auBerste der weiteren Pfropfauflagen C3 aus Styrol und Acrylnitrii aufgebaut. Dabei 
betragt der Anteil an Acrylnitrii vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, insbesondere etwa 25 Gew.-%. 



Komponente D 



Komponente E 



40 



Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Fonnmassen enthalten die Komponente D in einer Menge von 0 bis 
80 Gew.-%. Bei Formmassen mit Komponente B betragt der Anteil vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0 bis 15 Gew.-%. Bei Fonnmassen ohne Komponente B betragt der Anteil vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 10 bis 30 Gew.-%. 

Komponente D ist ein halogenfreies, thermoplastisches Copolymerisat aus d t ) 50 bis 95 Gew.-% vorzugsweise 60 bis 45 
80 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel C6H 5 (R')C=CH 2 mit R* = C L _8-Alkyl, wobei der 
Phenylrest 1 bis 3 Ci-8-Alkylreste als Substituenten tragen kann, oder Methylmethacrylat. oder deren Mischungen als 
Komponente Dl, d 2 ) 5 bis 50 Gew.-% vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Acrylnitrii, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, 
Maleinsaureanhydrid oder deren Mischungen als Komponente D2. 

Die Copolymerisate D sind harzartig, thennoplastisch und kautschukfrei. Besonders bevorzugte Copolymerisate D) 50 
sind solche aus Styrol mit Acrylnitrii und gegebenen falls mit Methylmethacrylat, aus oe-Methylstyrol mit Acrylnitrii und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat oder aus Styrol und a-Methylstyrol mit Acrylnitrii und gegebenenfalls mit Me- 
thylmethacrylat und aus Styrol und Maleinsaureanhydrid. Es konnen auch mehrere der beschriebenen Copolymere 
gleichzeitig eingesetzt werden. 

Die Copolymerisate B) sind an sich bekannt und las sen sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch 55 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- und Massepolymerisation herstellen. Sie weisen Viskositatszahlen im Bereich von 
40 bis 1 60 auf, dies entspricht mittleren Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 40 000 bis 2 000 000. 

Besonders bevorzugt ist Komponente D aus Styrol und Acrylnitrii aufgebaut. Dabei betragt der Anteil an Acrylnitrii 
vorzugsweise 20 bis 40, besonders bevorzugt 18 bis 35 Gew.-%. 



60 



Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Fonnmassen enthalten Komponente E in einer Menge von 0 bis 30, vor- 
zugsweise 0 bis 20, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%. Vorzugsweise handelt es sich bei Komponente E um minde- 
stens ein Ethylencopolymer, das insbesondere Carboxylgruppen aufweist. 65 

Vorzugsweise ist das Ethylencopolymer der Komponente E ein Copolymer aus den Komponenten El bis E4, deren 
Gesamtgewicht insgesamt 100 Gew.-% ergibt. 
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.-^Vorzugsweise 60 bis 97,8 Gew.-% Ethylen- als Kon^Be 



25 



45 



el: 50 bis 98,9 Gew. -^Vorzugsweise 60 bis 97,8 Gew.-% Ethylen- als KonT^rTente El, 

e2: 1 bis 49,9, Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 39,8 Gew.-% mindestens eines d-s-Alkylacrylats als Komponente E2, 
e3: 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 15 Gew.-% mindestens einer a,p-ungesattigen Carbonsaure oder eines 
Deri vats da von als Komponente E3, 
5 e4: 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% weitere copolymerisierbare Monomere als Komponente E4. 

Geeignete derartige Polymere sind beispielsweise in der DE-A 42 27 742 beschrieben. 

Als Ct_s-Alkylaikylat kommen vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder Ethylhexylacrylat, speziell n-Butylacrylat zum 
Einsatz. 

10 Beispiele geeigneter a,p-ungesattigter Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Eth acrylsaure, Maleinsaure 
und Fumarsaure. Diese konnen auch in Form ihrer Ester, Saureanhydride, Saurenhalogenide oder Amide eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt werden Acrylsaure oder Methacrylsaure eingesetzt. Als weitere copolymerisierbare Monomere kommen 
beispielsweise polare Comonomere, wie Nitrilgruppen und Halogenatome enthaltende aliphatische Vinylmonomere in 
Betracht. 

15 Als weitere copolymerisierbare Monomere kommen C 3 _ 8 -Alk- 1-ene, wie Propen, 1-Buten, 1-Penten und 1-Hexen in 
Betracht. 

Ein bevorzugtes Ethylencopolymer enthalt neben Ethen nur n-Butylacrylat und Acrylsaure. Dabei betragt der Anteil 
an n-Butylacrylat vorzugsweise 25 bis 45 Gew.-%, an Acrylsaure 2 bis 10Gew.-%. Das Ethylencopolymer weist vor- 
zugsweise einen SchmelzfluBindex von 10 1/10 min bei 190°C und einer Belastung von 2,16 kg auf. 
20 Die Herstellung der Ethylencopolymere kann nach ublichen Hochdruckpolymerisationsverfahren erfolgen, wie sie 
beispielsweise in Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19 (1980), Seite 169 bis 175, Ver- 
lag Chemie, Weinheim beschrieben sind. Die Copolymerisation des Ethens erfolgt dabei vorzugsweise bei Drucken von 
350 bis 5000 bar, vorzugsweise 1500 bis 3000 bar. Die Temperaturen betragen dabei ublicherweise 50 bis 450°C, vor- 
zugsweise 150 bis 350°C. Es kann ferner auf die EP-A 0 131 707 verwiesen werden. 



Komponente F 



Die erfindungsgemaBen thennoplastischen Formmassen enthalten die Komponente F in einer Menge von 0 bis 
60 Gew.-%. 1st Komponente B enthalten, so betragt der Anteil vorzugsweise 0 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 
30 20 Gew.-%. 1st keine Komponente B enthalten, so betragt der Anteil vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 10 bis 45 Gew.-%. 

Bei den faser- oder teilchenrormigen Fullstoften handelt es sich vorzugsweise urn Kohlenstoflrasera, oder insbeson- 
dere Glasfasern. Die verwendeten Glasfasern konnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind vorzugsweise mit. einer 
Schlichte und einem Haftvermittler ausgerustet, Der Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 urn. Es kon- 

35 nen sowohl endlos Fasern (rovings) als auch Schnittglasfasern mit einer Lange von 1 bis 10 mm, vorzugsweise 3 bis 
6 mm, eingesetzt werden. Weiterhin konnen Full- oder Verstarkungsstoffe, wie Glaskugeln, Mineralfasern, Whisker, 
Aluminiumoxidfasern, Glimmer, Kaolin, Talk, Quarzmehl und Wollastonit zugesetzt werden. AuBerdem konnen Metall- 
flocken (wie Metallflocken der Transmed Corp.), Metallpulver, Metallfasern, metallbeschichtete FullstorTe (wie nickel- 
beschichtete Glasfasern) sowie andere Zuschlagstoffe, die elektromagnetische Wellen abschirmen, eingesetzt werden. 

40 Insbesondere kommen Al-Flocken, (K 102 der Transmed) fur EMI-Zwecke (Electromagnetic Interference) in Betracht. 
Ferner konnen die Formmassen mit zusatzlichen Kohlenstofffasern, LeitfahigkeitsruB oder nickelbeschichteten C-Fasern 
abgemischt werden. 

Eine allgemeine Beschreibung geeigneter faser- oder teilchenfonniger Fullstoffe findet sich in Gachter/Muller, Kunst- 
stoff- Additive, 3. Auftage, Hansa-Verlag, 1990. 



Komponente G 



Die erfindungsgemaBen thennoplastischen Formmassen enthalten die Komponente G in einer Menge von 0 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%. Liegt Komponente B vor, so betragt der Anteil besonders bevorzugt 0,5 bis 
50 2 Gew.-%. Liegt keine Komponente B vor, so betragt der Anteil besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%. 

Als weitere Zusatzstoffe konnen die allgemein in Polyester/Polycarbonat-Blends eingesetzten Zusatzstoffe Verwen- 
dung finden. Beispielsweise kann es sich dabei urn Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren, wie UV-Stabilisatoren, 
Schmiermittel, Phosphorstabilisatoren und Antistatika handeln. Weitere InhaltstofTe sind FarbstofTe, Pigmente oder An- 
tioxidantien. Stabilisatoren konnen der Verbesserung der Thermostabilitat, Erhohung der Lichtstabilitat, dem Anheben 
55 der Hydrolysebestandigkeit und der Chemikalienbestandigkeit dienen. Schmier- und Gleitmittel sind insbesondere bei 
der Herstellung von Formkorpern oder Formteilen zweckmaBig. 

Geeignete Stabilisatoren sind die ublichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E beziehungsweise analog aufge- 
baute Verbindungen. Auch HALS Stabilisatoren, Benzophenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und andere Ver- 
bindungen sind geeignet. (Beispielsweise IRGANOX®, TTNUVIN® wie TINUVIN® 770 HALS-Absorber, Bis-2,2,6,6- 
60 tetramethyl-4-piperidylsebazat) und TINUVIN© P (UV-Absorber,(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methvlphenol) TOPA- 
NOL®. 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearinsauren und Stearylalkohol, Stearinsaureester bzw. allgemein ho- 
here Fettsauren, deren Derivate und entsprechende Fettsauregemische mit 12 bis 30 Kohlenstoffatomen. 

Auch Silikonole, oligomerisches Isobutylen und ahnliche StorTe kommen als Zusatzstoffe in Frage. Pigmente, Farb- 
65 stoffe, FarbaufheLler, wie Uttramarinblau, Phthalocyanine, Titadoxid, Cadmiumsulfude, Derivate der Perylentetracar- 
bonsaure sind e ben falls einsetzbar. 

Zudem konnen als Komponente G Uniesterungsschutzmittel wie Irgaphos® P-EPQ Tetrakis-(2,4-di-tert.-butylphe- 
nyl)-4,4'-diphenylendiphosphonit von Ciba-Geigy oder Phosphate, wie Monozinkphosphat eingesetzt werden. Als An- 
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tioxidanten werden phenolische ^Bxidanten bevorzugt. Als UV-Stabilisatoren werder^Mazole bevorzugt. 

Herstellung der Fortninassen 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen werden durch Mischen der Komponenten A, C und gegebenenfalls B, D bis G 
hergestellt. Die Reihenfolge, in der die Komponenten gemischt werden, ist. beliebig. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen an sich bekannten Verfahren, beispielsweise Extrusion, hergestellt wer- 
den. Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen beispielsweise hergestellt werden, indem man die Ausgangskompo- 
nenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, vorzugsweise Zweischneckenextrudern, Brabender- 
Mischern oder Banbury-Mischern sowie Knetern mischt und anschlieBend extrudiert. Nach der Extrusion wird das Ex- 
trudat abgekuhlt und zerkleinert. Die ReihenfoLge der Mischung der Komponenten kann variiert werden, sie konnen bei- 
spielsweise zwei oder gegebenenfalls drei Komponenten vorgemischt werden, es konnen aber auch alle Komponenten 
gemeinsam gemischt werden. t 

Urn eine moglichst homogene Durchmischung zu erhalten, ist eine intensivere Durchmischung vorteilhaft. Dabei sind 
im allgemeinen mittlere Mischzeiten von 0,2 bis 30 Minuten bei Temperaturen von 230 bis 280°C, bevorzugt 230 bis 15 
260°C erforderlich. Nach der Extrusion wird das Extrudat in der Regel abgekuhlt und zerkleinert. Die erfindungsgema- 
Ben Formmassen zeigen eine gute Balance von Kerbschlagzahigkeit, Schadigungsarbeit, Verarbeitungsstabilitat und 
Witterungsbestandigkeit. Aufgrund der genannten Eigenschaften und der hohen Wamieformbestandigkeit sind die 
Formmassen zur Herstellung von Formkorpern geeignet, die beispielsweise im Haushalts-, Elektro-, Kraftfahrzeug- und 
Medizintechnikbereich eingesetzt werden konnen. 20 

Dabei konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen nach den bekannten Verfahren der Thermo- 
plastverarbeitung bearbeitet werden, beispielsweise durch Extrudieren, SpritzgieBen, Kalandrieren, Hohlkorperblasen, 
Pressen oder Sintern. 

Die Erfindune wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

25 

Beispiele 
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Komponente A 

Polybutylenterephthalat, charakterisiert durch eine Viskositatszahl von 130 ml/g (gemessen in 0,5%iger o-Dichlor- 30 
benzol/Phenol-Losung). 

Komponente B 

Polycarbonat auf Basis von Bisphenol A, charakterisiert durch eine Viskositatszahl von 61,2 ml/g gemessen in 35 
0,5 Gew.-%iger CH 2 CL-L6sung bei 23°C. 

Herstellung des Pfropfcopolymerisates 1C 

a) Herstellung des Poly sty rol- Kernes 40 

5000 g Wasser, 5 g des Na-Salzes einer C l2 - bis C l8 -Paraffinsulfonsaure, 3 g Kaliumperoxodisulfat, 3 g Natriumhy- 
drogencarbonat und 1 g Natriumpyrophosphat wurden unter Ruhren und unter Stickstoff auf 70°C erwannt. Ein Gemisch 
aus 720 g Styrol und 14 g Dihydroxydicyclopentadienylacrylat (DCPA) wurde innerhalb von 3 Stunden zugegeben. 
Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde die Emulsion noch 2 Stunden bei 65°C gehalten. Der so erhaltene Poly- 45 
styrol-Saatlatex hat einen mittleren Teilchendurchinesser d 50 von 90 nm. Der Feststoffgehalt der Poly sty rol- Saatlatexe- 
mulsion betrug 12,5%. 

b) Herstellung der Polybutylenacrylat-Schale 

50 

5750 g der Grundstufe wurden mit weiteren 250 g Wasser versetzt, und 9 g Kaliumperoxodisulfat sowie 10 g Natri- 
umhydrogencarbonat und 1 g Natriumphosphat wurden zugegeben. Unter Ruhren wurden bei 65°C 2850 g Butylacrylat 
und 59 g DCPA innerhalb von 3 h zugegeben. Danach wurde 2 Stunden bei der gleichen Temperatur nachgeruhrt. Der 
Polystyrol-Kern hatte einen mittleren Teilchendurchmesser von 150 nm (Feststoffgehalt = 39,7%). 

c) Herstellung der Pfropfhulle 

4280 g der so erhaltenen Dispersion wurden mit 5 g Kaliumperoxodisulfat und 6 g des Na-Salzes einer C L2 - bis C l8 - 
Paraffinsulfonsaure sowie weiteren 2700 g Wasser versetzt. Zunachst wurden innerhalb 1 h 380 g Styrol (1 h Nachruhr- 
zeit) und dann innerhalb 2 Stunden weitere 570 g Styrol und 190 g Acrylnitril unter Ruhren zugegeben. Es wurden Teil- 60 
chen mit einem mittleren Durchmesser von 180 nm erhalten. Der Feststoffgehalt der Dispersion betrug 35%. 

Herstellung des Pfropfcopolymerisates 2C 

a) Herstellung des Poly sty rol- Kerns 65 

700 g Wasser, 3,4 g des Natriumsalzes einer C 12 - bis C l8 -Paraffinsulfonsaure, 1,75 g Kaliumperoxodisulfat, 2,5 g Na- 
triumhydrogencarbonat, 1 g Natriumpyrophosphat und 50 g eines Polystyrol-Saatlatexes (Feststoffgehalt = 38,7%, d 50 = 
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85 nm) wurden auf 70°C er^Smt. AnschlieBend wurdc ein Gemisch aus 550 g St^T 1 1,5 g DCPA und 10 g Divinyl- 
benzol innerhalb von 2 Stunden zugegeben. Nach Beendigung der Monoiuerzugabe wurdc die Emulsion noch eine 
Stunde bei 65°C gehalten. 

Der PoLvstyrol-Kem hatte einen mittleren Teilchendurchmesser d 50 von 250 nm. Die Emulsion hatte einen Feststoff- 
5 gehalt von 38,5%. 

b) Hers tel lung der Poly butylacrylat-Sc hale 

Zur erhaltenen Emulsion wurden 10 g des Natriumsalzes einer C L 2" bis C l8 -Paraffinsulfonsaure, 6,5 g Kaliumperoxo- 
10 disulfat, 5 g Natriumhydrogencarbonat und 2 g Natriumpyrophosphat sowie 2490 g Wasser gegeben. Bei 65°C wurden 
1730 g Butylacrylat und 35 g DCPA innerhalb von 3,5 h zugegeben und danach weitere 2 h bei 65°C geriihrt (d 50 = 
420 nm, Feststoffgehalt = 38,6%). 



c) Herstellung der Polystyrol/acrylnitril-Pfropthulle 



6070 g der so erhaltenen Emulsion wurden mit 2600 g Wasser verdunnt und 5 g des Natriumsalzes einer C L2 - bis C L8 - 
Paraffinsulfonsaure und 4,5 g Kali umperoxodisul fat zugegeben. Bei 65°C wurde ein Gemisch aus 790 g Styrol und 
260 g Acrylnitril innerhalb von 2 h zugetropft und weitere 2 h bei 65°C nachgeriihrt (d 50 = 500 nm, Feststoffgehalt = 
34,8%). 

20 Die Pfropfpolymerisate CI und C2 wurden mittels Calciumchloridlosung bei 95°C aus der Emulsion gefallt, mit Was- 
ser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet. 

Fur Vergleichsversuche wurden verwendet: 



25 3C: ASA-Pfropfkautschuk, das folgendermaBen hergestellt wurde: 

a) Herstellung des Latex 

16 g Butylacrylat und 0,4 g Tricyclodecenylacrylat werden in 150 g Wasser unter Zusatz von 1 g des Natriumsalzes ei- 
30 ner C L2 -C L8 -Paraffinsulfonsaure, 0,3 g Kaliumpersulfat, 0,3 g Natriumhydrogencarbonat und 0,15 g Natriumpyrophos- 
phat unter Ruhren auf 60°C erwarmt. 10 Minuten nach dem Anspringen der Polymerisationsreaktion wurden innerhalb 
von 3 Stunden eine Mischung aus 82 g Butylacrylat und 1,6 g Tricyclodecenylacrylat zugegeben. Nach Beendigung der 
Monomerzugabe wurde noch eine Stunde geriihrt. Der erhaltene Latex des vernetzten Butylacrylat-Polymerisats hatte ei- 
nen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, die mittlere TeilchengroBe (Gewichtsmittel) wurde zu 76 nm ermittelt und die Teil- 
35 chengroBenverteilung war eng (Quotient Q = 0,29). 



c) Herstellung der Pfropfhulle 

150 g des nach a) erhaltenen Polybutylacrylat-Latex wurden mit 40 g einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril (Ge- 
40 wichtsverhaltnis 75 : 25) und 60 g Wasser gemischt und unter Ruhren nach Zusatz von weiteren 0,03 g Kaliumpersulfat 
und 0,05 g Laurylperoxid 4 Stunden auf 65°C erhitzt. Nach Beendigung der Pfropfmischpolymerisation wurde das Po- 
lymerisationsprodukt mittels Calciumchloridlosung bei 95°C aus der Dispersion gefallt, mit Wasser gewaschen und im 
warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropfmischpolymerisats betrug 35%, die TeilchengroBe 91 nm. 

45 4C: ASA-Pfropfkautschuk, das folgendermaBen hergestellt wurde: 



a) Herstellung des Latex 

Zu einer Vorlage aus 1,5 g des nach 3 C a) hergestellten Latex wurden nach Zugabe von 50 g Wasser und 0,1 g Kali- 
50 umpersulfat im Verlauf von 3 Stunden einerseits eine Mischung aus 49 g Butylacrylat und 1 g Tricyclodecenylacrylat 
und andererseits eine Losung von 0,5 g des Natriumsalzes einer CL2-C L 8-Paraffinsulfonsaure in 25 g Wasser bei 60°C zu- 
gegeben. AnschlieBend wurde 2 Stunden nachpolymerisiert. Der erhaltene Latex des vernetzten Butylacrylat-Polymeri- 
sats hatte einen Feststoffgehalt von 40%. Die mittlere TeilchengroBe (Gewichtsmittel des Latex) wurde zu 430 nm ermit- 
telt, die TeilchengroBenverteilung war eng (Q =0,1). 
55 c) 150 g des nach a) hergestellten Latex wurden mit 20 g Styrol und 60 g Wasser gemischt und unter Ruhren nach Zu- 
satz von weiteren 0,03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g Laurylperoxid 3 Stunden auf 65°C erhitzt. Die bei dieser Pfropf- 
mischpolymerisation erhaltene Dispersion wurde dann mit 20 g eines Gemisches aus Styrol und Acrylnitril im Gewichts- 
verhaltnis 75 : 25 weitere 4 Stunden polymerisiert. Das Reaktionsprodukt wurde dann mittels einer Calciumchloridlo- 
sung bei 95°C aus der Dispersion ausgefallt, abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im wannen Luftstrom getrocknet. 
60 Der Pfropfgrad des Pfropfmischpolymerisats wurde zu 35% ermittelt; die mittlere TeilchengroBe der Latexteilchen be- 
trug 510 nm. 

5C: Methacrylat/Butadien/Styrol-Pfropfkautschuk mit dreischaligem Aufbau (Polybutadien-Kern, Polystyrol-Schale, 
PMMA-Schale) 15,6 Gew.-% Methylmethacrylat 16,7 Gew.-% Styrol, 67,7 Gew.-% Butadien. 



65 Komponente D 

Copolymer aus 81 Gew.-% Styrol und 19 Gew.-% Acrylnitril mit einer Viskositatszahl von 72 ml/g gemessen in einer 
0,5 Gew.-%igen Losung in Dimethylformamid bei 23°C. 
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Komponente Fl 

Talkum charakterisiert durch fclgende TeilchengroBenkennwerte: X L0 = U urn, X 90 = 10 ? 82 pm. 

Komponente F2 
Glasfaser, die mit einer Epoxy-Schlichte ausgeriistet war. 

Komponente G 

Tetrakis-(2,4-di-tertbutylphenyL)-4,4 , -diphenylen-diphosphonit (Umesterungsschutzmittel). 

Herstellung und Priifung der Formniassen 

Zum Mischen der Komponenten wurde ein Zweiwellenextruder verwendet. Die SchmeLze wurde durch ein Wasserbad 15 
geleitet und granuliert. 

Des weiteren wurden die mechanischen Eigenschaften der mittels Extruder hergestellten Proben bestimmt. 

Die Warmebestandigkeit wurde nach HDT B ermittelt. Die Kerbschlagzahigkeit der Produkte wurde an ISO-Stiiben 
nach ISO 179 leA bestimmt. Die Schadigungsarbeit der Formniassen wurde nach DIN 53 433 bei -30°C gemessen. 

Zur Charakterisierung der Witterungsbestandigkeit wurden Rundscheiben beziehungsweise ISO-Stabe fur 500 h ei- 20 
nem Xenontest nach DIN 53387 Verfahren-AX (Xenontest 1200 CPS von Atlas) unterzogen. Danach wurde die Schadi- 
gungsarbeit bei -30°C bestimmt. 

Die Dimensionsbestandigkeit wurde anhand des iinearen Ausslehnungskoeffizienten beurteiit, der nach DIN 53 752, 
Verfahren A an jeweils 2 Probekorpern (10x10x4) bestimmt wurde. Angegeben sind die in Langsrichtung bei 25°C ge- 
messenen Werte (CTE). t . 25 

Bei den verstarkten Formmasssen wurden des weiteren die ungekerbte Schlagzahigkeit nach ISO 179 leU sowie die 
ReiBfestigkeit (bestimmt nach ISO 527) zur Charakterisierung verwendet. 

Die Zusammensetzungen der Formniassen und die Ergebnisse der Prufungen sind in den Tabellen 1 (Polyester/Poly- 
carbonat-Blends, zum Teil mit Styrot/Acrylnitril-Copolymer) und 2 (Polyester/Poly(styrol/acrylnitril)-Blends) aufge- 
fuhrt. 30 
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Tabelle 1 



0 





Fonnmasse Nr. 


VI 


V2 


V3. 




2 


3 


V4 


1* 


5 


Komponente [Gew.-%] 




A 


39 


39 


39 


39 


39 


39 


37 


37 


LO 


B 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


47 


47 




1C 








7 




3,5 




5 




2C 










7 


3,5 




5 


L5 


3C 


7 


















4C 




7 














20 


5C 






7 








10 






D 


3 


3 


3 


3 


3 


3 








Fl 














5 


5 


25 


G 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 








HDT B [°C] 


99 


100 


96 


100 


101 


101 


101 


104 


30 


a k [kJ/m 2 ] 


17 


21 


51 


27 


32 


37 


11 


9 




w s,-30-C INm] 


59 


53 


84 


64 


63 


67 


64 


56 


35 


W s.-30 9 C INm] 
nach 500h 


41 


42 


7 


49 


47 


50 


3 


43 




CTE [iO^K* 1 ] 


89 


90 


93 


84 


83 


83 


79 


72 



V 1 - V4 : Vergleichsversuche 

Die Versuche belegen das hervorragende Eigenschaftsspektrum der erfin- 
dungsgemaBen thermoplastischen Formmassen, wobei insbesondere die verbes- 
45 serte Dimensionsbestandigkeit und die sehr gute UV-Bestandigkeit hervor- 
zuheben sind. 



50 



55 



60 



65 



10 



BNSDOCID: <DE_19750627A1J_> 



DE 197 50 627 A 1 

Tabelle 2 





V5 


V6 


V7 




« 


I 

1 


Kornponente [Gew.- 






A 


56 


56 


56 


56 


56 


56 


1C 


- 


- 


- 


12 


- 


6 


2C 










12 


6 


3C 


12 












4C 




12 










5C 






12 








D 


12 


12 


12 


12 


12 


12 


F2 


20 


20 


20 


20 


20 


20 






HDT B [°C] 


205 


204 


205 


208 


207 


208 


^ [kJ/m 2 ] 


48 


47 


46 


53 


54 


55 


a, [kJ/m 2 ] 
nach 500h 


41 


40 


32 


46 


47 


46 


CTE [lO^K' 1 ] 


43 


43 


47 


39 


38 


39 


5r [N/mm 2 ] 


104 


103 


99 


109 


110 


112 



V5-V7: Vergleichsversuche 

Wie die Ergebnisse der Versuche belegen, weisen die erfindungsgemaBen 
thermoplastischen Formmassen verbesserte Zanigkeit und Dimensionsbestan- 
digkeit in Kombination mit guter Witteningsbestandigkeit auf. 



40 



Patentanspriiche 45 

1. Thermoplastische Formmasse, enthaltend, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, C und gegebe- 
nenfalls B, D bis G, das insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

a: 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polyesters als Kornponente A, 

b: 0 bis 98 Gew.-% mindestens eines PoLycarbonats als Kornponente B ? 50 
c: 1 bis 80 Gew.-% eines PfropfcopoLymerisats C aus den Komponenten CI, C2 und C3, deren Gesamtgewicht 
100 Gew.-% ergibt, 

cl: 1 bis 95 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem Material mit einer Glasubergangstemperatur von minde- 
stens 25°C und einer mittleren TeilchengrdBe von mindestens 50 nm als Kornponente Cl, aufgebaut aus den 
Komponenten Cll bis C14, deren Gesamtgewicht 100 Gew.-% ergibt, ^ 55 

ell: 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren als Kornponente Cll, 
cl2: 0 bis 49,9 Gew.-% mindestens eines mit den Monomeren Cll copolymerisierbaren Monomeren als 
Kornponente C12, 

c 13: 0,1 bis 25 Gew,-% einer Vernetzerkomponente C13 aus 

a) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat und 60 
P) 0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines weiteren Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Grup- 
pen unterschiedlicher Reaktivitat und 

cl4: 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers C14 mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen glei- 

cher Reaktivitat, 

c2: 4,9 bis 98,9 Gew.-% einer Pfropfauflage aus einem Material mit einer Glasubergangstemperatur von hoch- 65 
stens 0°C als Kornponente C2, aufgebaut aus den Komponenten C2 1 bis C23, deren Gesamtgewicht 100 Gew.- 
% ergibt, 

c21: 50 bis 100Gew.-% mindestens eines A Iky 1 aery I at es als Kornponente C21, 
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5CtoPw.-% rnindestens eines mil den Monorneren C21^^o 



c22: 0 bis 5lrrrew.-% niindesrcns eines mil den Monorneren C21^polynierisierbaren Monorneren als 
Komponcnte C22 und 

c23: 0 bis 20 Gew.-% rnindestens eines Vernetzers C13 a und/oder (3 oder deren Mischung, und 
c3: 0, 1 bis 90 Gew.-% rnindestens einer weiteren Pfropfauflage als Komponente C3, 
5 d: 0 bis 80 Gew.-% rnindestens eines Styrolcopolymers als Komponente D, 

e: 0 bis 30 Gew.-% rnindestens eines Kautschuks als Komponente E, 

f: 0 bis 60 Gew.-% rnindestens eines faser- oder teilchenfonnigen Fullstoffs als Komponente F und 
g: 0 bis 20 Gew.-% weitere Zusatzstoffe als Komponente G. 

2. Fonnmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester der Komponente A sich von einer aro- 
10 matischen Dicarbonsaure ableitet. 

3. Fonnmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polycarbonat der Komponente B sich von 
phenolischen Verbindungen ableitet. 

4. Fornimasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB im Pfropfcopolymerisat der Kom- 
ponente C die Pfropfgrundlage CI aus Styrol und Dihydrodicyclopentadienylacrylat aufgebaut ist. 

t5 5. Fonnmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB im Pfropfcopolymerisat der Kom- 

ponente C die Pfropfauflage C2 aus rnindestens einem C^ 8 -Alkyl(meth)acrylat und Dihydrodicyclopentadienyl- 
acrylat aufgebaut ist. 

6. Fonnmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB im Pfropfcopolymerisat der Kom- 
ponente C rnindestens die auBerste der weiteren Pfropfauflagen C3 aus Styrol und Acrylnitril aufgebaut ist. 
20 7. Verfahren zur Herstellung von Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 6 durch Mischen der Komponenten 

A und C und gegebenenfalls B und D bis G. 

8. Verwendung von Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von Fasern, Folien oder Form- 
korpern. 

9. Fasern, Folien oder Fonnkorper aus einer Formmasse nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

25 10. Verfahren zur Herstellung von Fasern, Folien oder Formkorpern nach Anspruch 9 durch Extrudieren, Extrusi- 

onsblasen oder SpritzgieBen. 
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